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@ Bain pour depdt ^lectrolytiques d'or alll.£ blanc 

@ Ce bain contient des additifs brillanteurs sous forme 
de composes organiques sulfoniques ou sulfiniques. 
Les depdts sont remarquablement biillants et depourvus 
de tensions internes, m6me & fortes epaisseurs. 

Ce bain se prSte aux placages a vitesse elev^e, et pro- 
duit des alliages or-niclcel ou or-cobalt de couleur blan- 
che. 
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REVENDICATIONS 

1 . Bain electrolyiique aurocyanure adde contenant du nickel 
et/ou du cobalt comme metaux d'alliage pour placage d*or blanc, 
ductiles, stables en couleur et d'une grande durete, contenant Tor 
sous forme d*auFOcyanures alcalins ou d'ammonium, le nickel et/ou 
le cobalt sous fonne de composes hydrosolubles et au moins un 
hydroxy- ou amino-adde libre et/ou sous fonne salifi^e, caract6iis6 
par le fait qu*il contient, en plus, au moins un additif brillanteur 
anlitensions soufre, constitufe par un compose organique sulfonique 
ou sulfinique aliphatique et/ou aromatique, et que Thydroxy- ou 
amino-acide comprend 2 a 8 atomes de carbone, un groupe — NHj 
ou 1 a 6 groupes —OH et 1 ^ 3 groupes -COOH, les fonctions 
acides de ces composes etant Hbres ou ^fiees par les metaux alcalins 
ou Tanrnionium. 

2. Bain suivant la revendication I, caracterise par le fait que sa 
concentration en or est de 0,5 i 20 g/1 et que sa concentration en 
nickel et/ou cobalt est de 1 d 50 g/1. 

3. Bain suivant la revendication 1 , caracterise par le fait que son 
pH est compris entre 3 et 5. 

4. Bain suivant la revendication 1, caracterise par le fait que 
Tadditif soufr6 est choisi parmi les compost de formule 

X - R - SOaH R represente un radical aliphatique, aromatique 
ou cyclique substitue ou non, et X represente — H, -SH, -SO3H, 
- SR 1 » — SR2 — SO3H oii Ri et Ra r6pondent d la meme definition 
generale que R, et X represente encore un heterocycle ou un amino- 
heierocycle lorsque R est un radical aliphatique. 

5. Bain suivant la revendication 1 , caracterise par le fait que le 
compose soufre est choisi parmi les composes suivants: acides 
naphtalenetrisulfoniques, acide styrenesulfonique, ^-sulfobenzal- 
d6hyde, ^phenylbenz^nesulfonamide, saccharinate de sodium ou 
d*ammonium» acides benzenesuliiniques et propenesulfoniques, aci- 
des alcoylnaphtal&nesulfoniques, acide ethyl^nesulfonique, acides 

2- thioethane- et 3-thiopropanesulfoniques, adde 

3- (2-lhiazolino)propanesulfonique. adde (2-thiazolino)aminoethoxy- 
benzenesulfonique, adde 3-(l-thio-2,3-dihydroxy- 
propyOpropanesulfonique, adde l-chloro-2-hydroxypropane- 
sulfonique, acide 3-(2-benzothiazolo)propane-l -sulfonique, adde 
3-[amino-(2-benzoth]azolo)]propanesulfonique. 

6. Bain suivant la revendication 1 et Tune des revendications 5 
ou 6, caracterise par le fait que la concentration en additif brillanteur 
soufre est de 5 mg/1 a 10 g/1. 

7. Bain suivant la revendication I , caracterise par !e fait que 
rhydroxy- ou amino-adde est choisi parmi les acides ascorbique, iso- 
ascorbique, aspartique, borodtrique, dtrique, tartrique, glutamique, 
glutarique, gluconique, glycollique, malique et lactique et que sa 
concentration est de 5 a 1 50 g/1. 

8. Bain suivant la revendication 1, caracterise par le fait qu*il 
contient, en outre, un chelatant ou complexant du type aminoaceti- 
que ou aminomethanephosphonique. 

9. Bain suivant la revendication 1, caracterise par le fait qu'il 
contient, en plus, un troisieme metal d'alliage, notamment Tindium, 
sous la forme d*un compos6 hydrosoluble et en concentration de 0,05 
a 2 g/1. 

10. Utilisation du bain suivant la revendication 1 pour le placage 
d*alliages d'or blanc contenant 10-30% de nickel et/ou de cobalt, 
caracterise par le fait qu'on effectue Telectrolyse entre 20 et 70** C, 
sous 1 a 5 A/dm^ et au moyen d'un courant continu ou p^riodique- 
ment interrompu. 



La presente invention a pour objet un bain electrolytique pour 
placage d*or blanc et son utilisation pour Tobtention de rev&tements 
galvaniques. 

Le bain auquel se rattache Pinvention est un bain aurocyanur^ 



adde contenant, conmie metaux d'alliage, du nickel ou du cobalt, 
lesquels se cod^posent avec Tor en donnant des alliages de carat 61ev6 
mais, cependant, de couleur parfaitement blanche et d'une grande 
durete. 

s H existe deja des bains aurocyaniu^ addes contenant du nickd 
ou du cobalt et des acides organiques, tels que Tadde citrique, 
destines au placage 6lectrolytique d'alliages d*or blanc, ou tout au 
moins de couleur tr^ pale. Cependant, de tels bains presentent 
certains inconv6nients dus, notamment, au d6gagement dliydrogtoe 

10 qui se produit aux fortes density de courant, ce qui occasionne la 
formation de piqiires dans le d6pdt et de tensions internes limitant 
fortement, en pratique, Tutilisation de tels bains et Tepaisseur des 
revStements qu'on pent en obtenir. De nombreux additifs ont 6t6 
preconises potir tenter de limiter ces inconvenients, par exemple 

15 Tarsenic, Thydrazine et certains polyphosphates, mais dont Teffica- 
dte n'est pas totale (voir les brevets suisses 420777 et 412512). 

Par ailleurs, il existe des bains pour le placage d'alliages or- 
cadmium de couleur blanche d base d'aurosulfites alcalins, ces 
alliages presentant Tinconvenient de jaunir avec le temps et de 

20 manquer de ductility, c'est-&-dire qu'ils ont tendance k se fissurer, 
notanmient apr^s pliage du substrat (brahches de lunettes par 
exemple). 

Le bain de I'invention rem6die k ces d6fauts. Ce bain, qui oontient 
Tor sous fonne d'aurocyanures alcalins ou d'ammonium, le nickel 

25 et/ou le cobalt sous forme de composes hydrosolubles et au moins un 
hydroxy- ou amino-adde organique libre ou salifi6, est caract6ris6 
par le fait qu'il contient, en plus, un additif brillanteur et antitensions 
constitue par un compose organique sulfonique ou sulfinique alipha- 
tique et/ou aromatique, et que l*hydroxy- ou amino-adde comprend 

30 2 a 8 atomes de carbone, 1 a 6 groupes —OH ou 1 groupe — NH^ et 
li3 groupes -COOH. 

Les additifs sulfoniques et sulfiniques qui conviennent le mieux 
dans cette application sont ceux qui sont connus pour leur action 
b6n6fique dans les bains de placage de nickel Du de cobalt, et U a 6t6 

35 particuli^ement surprenant et inattendu de constater que ces com- 
poses ont une telle action favorable dans le present bain d'alliages 
d'or, action qui, jusqu'i pr&ent, n'avait jamais reconnue. 

Parmi ces additifs, on pent dter, de fagon generale, les aades 
sulfoniques aliphatiques satur&s ou non, les addes sulfoniques 

40 aromatiques, substitu^ ou non, monocydiques ou polycydiques, les 
sulfamides, sulfimides, les acides sulfiniques et les sulfones, les addes 
dt6s pouvant Stre salifi6s par les metaux alcalins et Tammonium. 

Panhi ces additifs, on pent dter les composes de formule 
X - R - SO3H oii R represente un radical aromatique, aliphatique 

45 ou cycloaliphatique, substitue ou non, et X represente Thydrog^ne, 
-SH, -SOjH, -SR|, -SRa-SOjHoiiRietRirepondentdla 
mime definition g6n6rale que R. Par ailleurs, lorsque R est un radical 
aliphatique, X peut 6tre un heterocycle, tel que la thiazoline ou le 
benzothiazole, ou un groupe aminosubstitue par un heterocycle. 

so De maniere plus spedfique, les additifs soufres peuvent etre 
choisis parmi les composes suivants: adde naphtaienetrisulfonique, 
acide styrenesulfonique, ^sulfobenzaldehyde. p-phenylbenz^e- 
sulfonamide, saccharinate de sodixun ou d'anunonium, addes 
benzenesulfinique et propenesulfonique, Tadde 3-chloro- 

53 2-hydroxypropanesulfonique, acides cycloalcanesulfoniques, acides 
alcoylnaphtaiene sulfoniques, adde ethyienesulfonique, les addes 

2- thioethane- et 3-thiopropanesulfoniques, acide 

3- (2-thiazolino)propanesulfonique, acide (2-thiazolino)aminoethoxy- 
benz&nesulfonique, adde 3-{l-thio-2,3-dihydroxypropyl)propane- 

60 sulfonique, adde l-chloro-2-hydroxypropanesulfonique, adde 
3-(2-benzothiazolo)propane-l-sulfonique, adde 3-[amino-(2-benzo- 
thiazolo)]propanesulfonique et d'autres composes similaires. 

La concentration de I'additif soufre dans le present bain pourra 
etre comprise entre 5 mg/1 et 10 g/1, de preference entre 1 et 5 g/1. 

6S L'hydroxy- ou I'amino-adde du present bain peut Stre dioisi 
parmi les acides ascorbique, isoascorbique, aspartique, borodtrique, 
dtrique, glutamique, glutarique, gluconique, glycollique, malique et 
tartrique, et sa concentration peut etre comprise entre 5 et 150 g/1. 
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Ces addes peuvent etre utilises sous la forme de leurs sels metalli- 
ques, par exemple alcalins ou d'ammonium. 

Le present bain peut, en outre, contenir d'autres additifs tels que, 
par exemple. des ch^atants amines, carl>oxyles ou phosphones 
(notamment les derives de I'ethylenediamine comportant des groupes 
acctiques, hydroxyalcoyles ou mfethanephosphoniques), des amines 
aliphatiqucs (notamment Ics hydroxyalcoylamines, I'hydrazine, 
rhydroxylamine, etc.), des polyglycols et d'autres briilanteurs et 
surfactifs communement presents dans les bains aim)cyanures addes. 
De preference, les composes k fonction adde du present bain sont 
pris sous la forme de leur sel d'ammonium. 

Le present bain peut, de plus« contenir un troisieme metal 
d*alliage, notamment Tindium, sous la forme d'un compose hydroso- 
luble, par exemple le sulfate. La concentration de oe mital dans le 
bain est, de preference, de 0»0S & 2 g/1, En se codeposant avec I'alliage 
d*or blanc, ce metal donne aux depdts encore plus de ductilite. 

La concentration en or dans le present bain peut etre comprise 
entre 0,5 et 20 g/1 et celle du nickd et/ou du cobalt entre 1 et 50 g/1. 
Le pH du bain peut etre compris entre 3 et 6, de preference entre 
3et4. 

Pour la mise en ceuvre du present bain, c*est-a-dire pour obtenir, 
a pariir de ce!ui-ci, des depots electrolytiques d'alliage or-nickel et or- 
cobalt, contenant de 10 d 30% du metal commun allie a Tor, sous la 
forme d'un alliage Wane, brillant extrSmement resistant a Tusure et i 
la corrosion, on prefere iravailler dans les conditions suivantes: 
1-5 A/dm ^, temperature comprise entre 25 et 70'' C, courant continu 
ou pulse. 

En resume, les defauts de Tart anterieur visant a Tobtention de 
depots electrolytiques d*or bJanc auxquels la presente invention 
permet de remedier sont les suivants: vitesse de deposition faible, 
rendement cathodique bas, depdts afilig^s de tensions internes et se 
fissurant aux epaisseurs depassant 10 (x. voire 5 {x, couleur defec- 
tueuse (blanchatre) necessitant une mise en couleur finale (rhodium 
par exemple), cnstallisation se formant dans le bain au repos, 
variation de couleur (jaunisscment) avec le temps, courte duree de vie 
de Telectrolyte, sensibilite de la solution aux impuretes accidentelles, 
marge faible de conditions operatoifes. En effet, le bain de Tinven- 
tion presente les avantages suivants: il fournit des depdts 
extremement blancs ne necessitant pas absolument une mise en 
couleur ulterieure et dont la teinte ne varie pas au cours du temps. 
Ces depdts sont ductiles, m8me au-dessus de 20 [i d*epaisseur, et 
permettent la realisation de coquilles stables par dissolution du 
substrat. Grandes vitesses de depot dues aux fortes densitds de 
courant admissibles et au fait que le degagement d'hydrog^ne n'a 
aucun effet defavorable sur la brillance, Faspect et Tetat de surface 
des depdts. Ceux-d sont d*aspect speculaire, sans porosite ni 
rugosite. ni piqures, et ils presentent une excellente resistance a la 
corrosion, une grande durete et une resistance remarquable a Tusure. 

L'utilisation de tels alliages est particulidrement indiquee dans les 
domaines suivants: 

— Articles necessitant un revetement bianc, inalterable et pouvant 
etre soumis a des chocs ou d une fatigue mecanique (pliage, 
etampage, etc.), notamment la tunetterie, ou a une usure conti- 
nue, par exemple les boites de montre, les briquets, la bijouterie, 
les bracelets. les stylos, etc.. d'une mani^e generate tous articles 
devanl resister d I'usure (frottements) et a la corrosion (sueur, eau 
de mer, atmospheres corrosives). 

— Artides industriels necessitant une grande resistance d Tusure 
et/ou i Tabrasion par frottement, notamment les contacteurs, les 
connecteurs, les drcuits imprimis enfichables, etc. 

Les exemples suivants illustrent invention. 

Exemple I: 

On prepare un bain electrolytique au moyea des ingredients 
suivants: 

A urocyanure de potassium 2 g/1 

Sulfate de nickd 40 g/1 

Citrate depotas^um 60 g/1 



Sulfate d'indium ' 0,2 g/1 

Adde l-prop£ne-3-sulfonique 5 g/l 

En operant a pH 3,6 obtenu par adjonction d*acide dtrique, on 

obttent par electrolyse des depdts blancs et brillants pour des densites 
5 de courant comprises entre I et 3 A/dm^ et une temperature comprise 

entre 30 et 35^C. Le titre des d^ts est compris entre 21,5 et 

22 carats. 

Exemple 2: 

On procede comme a Texemple 1, a partir des ingr^ents 
suivants: 

Aurocyanurede potassium 2,5 g/1 

Sulfate de nickel 75 g/1 

15 Sulfate dlndium lg/1 
Citrate de potassium 80 g/1 

Adde 3-(2-thiazolino)propanesulfonique 1 g/1 

Polyethyleneglycol400 50 g/1 

On ajuste le pH a 3,4 avec Facide dtrique. 

20 En operant d 40°C sous 2.0 A/dm*, on obtient des depdts blancs. 
brillants et ductiles, titrant 21,5 carats. 



25 



Exemple 3: 

Aurocyanure de potassium 6 g/1 

Sulfate de nickel 60 g/1 

Sulfate dMndium 20 mg/I 

Citrate d'ammonium 50 g/I 

Adde l-chIoro-2-hydroxypropane-3-sulfonxque 2 g/1 
On ajuste le pH a 3,5 avec de Fadde dtrique. 
En operant a 6XfC sous 2,5 A/dm*, on obtient des d6pdts blancs, 
brillants, titrant 21 carats environ. 



Exemple 4: 

Aurocyanure de potassium 6 g/1 

Sulfate denidcel 70 g/1 

Adde tartrique 60 g/1 

Triethanolamine 20 mg/1 

Adde 3-(amino-2-thiazolo)propanesulfonique 2 g/1 

** On ajuste le pH d 3,4 avec NH4OH concentre. 

En operant a 38°C. avec 2 A/dm*, on obtient des d6pdts brillants, 

sans fissures, d des ^isseurs allant jusqu*a 20 |i, et titrant 22 carats 

environ. 



Exemple 5: 

Aurocyanure d'ammonium 
Adde gluconique 
Acide dtrique 
» Citrate de nickd 

Polyethyl^neglycol 400 
Hydrate d*hydrazine 
Paraph^nylbenz^esulfonamide 
On ajuste le pH d 3,5 avec NH4OH oonoentrfe. 
Avec ce bain, on obtient des depdts blancs brillants et ductiles, en 
travaaiant a 50**C et sous 2,5 A/dm*. 



5g/l 
20gfl 
30 g/1 
85gfl 
30 g/1 

5g/l 



Exemple 6: 

60 Aurocyanure d*ammonium 3 g/1 

Citrate de nickel ' 60 g/1 

Citrate d*ammoniiun 60 g/1 

TetraethylSnepentamine 30 g/1 

Adde 3-(thio-2,3-dihydroxypropane)propanesulfonique 2 g/1 
d5 Le pH est ajuste d 3,4 avec Fadde dtrique. A 40'*C et sous 
3 A/dm *. on obtient des depdts durs (400-450 kg/mm* - VHN/20 g), 
brillants et parfaitement blancs. Le titre des depdts est de 21 carats 
environ. 
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